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(57) Gegenstand der Verbindung ist ein Verbund- 
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i) Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 

ii) gegebenenfalls mindestens einen Kunststoff, 

iii) Material, das eine Gaspermeation verhindert, 
und das mit mindestens einem 

rv) thermoplastischen Kunststoff durch Aufschmel- 
zen einer Schicht (iiia), die zwischen (iii) und (iv) 
angeordnet ist, verbunden ist. 
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feeschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verbundelement, das folgende Schichten aufweist: 

5 i) Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt. 

ii) gegebenenfalls mindestens einen Kunststoff, 

iii) Material, das eine Gaspermeation verhindert, und das mit mindestens einem 

iv) thermoplastischen Kunststoff durch Aufschmelzen einer Schicht (iiia). die zwischen (iii) und (iv) angeordnet ist, 
verbunden ist. 

10 

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Herstellung dieser Verbundelemente, deren Verwendung 
sowie Sandwichelemente und Rohre die entsprechende Schichten (i) bis (iv) aufweisen. 

[0002] Die kontinuierliche Oder diskontinuierliche Herstellung von Verbunden zwischen Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten, ublicherweise Polyurethan- (PUR) oder Polyurethan/Polyisocyanurat- (PUR/PIR) Schaumstoffen, und kom- 

75 pakten Deckschichten ist seit langem bekannt. Derartige Verbunde werden beispielsweise als Sandwichelemente im 
Bau von Immobilien eingesetzt. Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist ferner die Warmeisolation von Rohren, die zum 
Transport von Warme mittels heiBem Wasser unter Druck dienen. Diese gedammten Rohre weisen ublicherweise ein 
das Heizmedium transportierendes Innenrohr auf, meist aus Stahl, das mit PUR- Oder PUR/PIR-Hartschaumstoff zur 
Warmeisolation umgeben ist. Der Hartschaumstoff ist auBen mit einem Mantelrohr als Feuchtigkeitssperre, abgedich- 

20 tet, wobei aus konstruktiven Grunden zwischen dem Innenrohr und dem Mantelrohr ein mechanischer Verbund durch 
den Polyurethan-Hartschaumstoff vorliegen muB. Als Mantelrohr wird vielfach ein thermoplastischer Kunststoff, bei- 
spielsweise ein Polyolefin, eingesetzt. Das liegt vor allem an dem niedrigen Preis, den guten technischen Eigenschaf- 
ten, z.B. der sehr gute Gleitwirkung, die sich im Erdreich beim Ausgleich von thermischen Spannungen sehr gunstig 
auswirkt, der einfachen Verarbeitbarkeit und der Wasserundurchiassigkeit des thermoplastischen Kunststoffes, der als 
' 25 schutzende Au3enhaut bei einer Verlegung im Erdreich dient Die Eigenschaften dieser ged&mmten Rohre sind in der 
Norm DIN EN 253 festgelegt 

[0003] Das Heizmedium, das in den Rohren transportiert wird, meist unter Druck stehendes Wasser, wird nach dem 
gegenwartigen Stand der Technik auf Temperaturen bis 1 40°C erhitzt. Der Trend geht wegen der dabei aus thermody- 
namischen Grunden erfoigenden Energieeinsparungen zu noch hbheren Temperaturen, z.B. 150°C und kurzzeitig 
* 30 1 60°C. Daher ist es wunschenswert, die Isolationswirkung des Schaumstoffes vor allem im Bereich hdherer Tempera- 
turen dauerhaft zu verbessern und die Warmeleitfahigkeit nachhaltig zu erniedrigen. Dabei ist es insbesondere wun- 
schenswert, daB die gedammten Rohre uber die gesamte Gebrauchsdauer von 30-50 Jahren eine niedrige 
Warmeleitfahigkeit und eine gute Festigkeit aufweisen. 
3 [0004] Bei praktischen Anwendungen werden die mit Hartschaumstoffen und einer Kunststoffhaut ummantelten 
"35 Rohre in das Erdreich eingegraben und mussen dem Erddruck auch unter den Bedingungen thermischer Ausdehnung 
an Rohrbiegungen bei erhohter Temperatur dauerhaft standhalten, ohne daG der mechanische Verbund zwischen 
Innenrohr und AuBenrohr beeintrachtigt wird. Eine zu starke bleibende Verformung des Hartschaumstoffes bei erhOhter 
Temperatur beeintrachtigt die Haltbarkeit des Verbundes. vor allem bei im Laufe eines Jahreszyklus zwangsiaufig 
wechselnden Temperaturbedingungen. Diese Verformung ist nicht einfach durch Einstellung eines hOheren Druck-E- 
40 moduls des Schaums zu verringern, da die damit verbundene SprCdigkeit durch zu hohe Spannungs- und RiBbildung 
infolge der nicht zu vermeidenden thermischen Ausdehnung ebenfalls zur Beeintrachtigung des Verbundes fuhrt. 
[0005] Durch die standige thermische Belastung des Hartschaums in dem Verbund bei erhohten Temperaturen bis 
zu dauerhaft 140°C bis 160°C am Innenrohr und wesentlich niedrigeren Temperaturen am Mantelrohr im Erdreich altert 
der Schaum und laBt in seiner Festigkeit nach. Diese Alterung tritt im Inneren von Verbunden mit thermoplastischen 
45 Kunststoffen als Mantelrohr in unerwunschter Weise besonders stark auf. Diese thermische Alterung auBert sich in 
einer chemischen ZerstOrung des Schaums. die an den sehr dunnen Zellwanden einer Dicke unter 1 beginnt. Des- 
halb laBt sich diese Alterung neben der Abnahme der Festigkeit, z.B. der Druckfestigkeit, auch an einer Erh6hung des 
Offenzelligkeitsgrades nachweisen. 

[0006] Nachdem aus bkologischen Grunden die als Treibmittel fur den Hartschaumstoff eingesetzten Fluorkohlen- 
50 wasserstoffe (FCKW), beispielsweise Trichlorfluormethan (R11), nicht mehr verwendet werden durften, muBte nach 
alternativen Treibmitteln gesucht werden. Eine haufig verwendete MOglichkeit ist der Einsatz von Kohlendioxid aus der 
Reaktion zwischen Isocyanat und Wasser. Bei dieser Variante werden zwar das Ozonschadigungspotential (ODP) auf 
Null und das globale Treibhauspotential (GWP) gegenuber R1 1 erheblich reduziert. gleichzeitig wird jedoch die War- 
medammwirkung des Schaumstoffes gemindert, d.h. die Warmeleitfahigkeit erhOht. Durch Kombination von Wasser 
55 mit Kohlenwasserstoffen, meist Cyclopentan, als Treibmittel sind ODP und GWP etwa in gleicher Weise erniedrigt wie 
bei reinem Kohlendioxid; die Warmeleitfahigkeit des Schaumstoffes ist niedriger als bei Einsatz von reinem Kohlendi- 
• oxid. jedoch hOher als mit R1 1 als Treibmittel. 
[0007] Der Einsatz von beispielsweise Cyclopentan und Wasser oder Wasser allein als Treibmittel fuhrt zwangsiaufig 
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zu hbheren Warmeleitfahigkeiten als es fruher mit clem Treibmittel R 1 1 der Fall war. Zudem weisen Schaumstoffe in 
den gedammten Rohren mit beispielsweise einer PolyolefinauBenhaut nach langerer Zeit eine hahere Warmeleitfahig- 
keit als zu Beginn der Lebensdauer auf. Dieser unerwunschte Anstieg war beim Einsatz von R 1 1 gering, ist aber nach 
dem Wechsel auf Wasser und Kohlenwasserstoffe, z.B. Cyclopentan, als Treibmittel unerwunscht hoch, beim Einsatz 

5 von Wasser allein noch wesentlich hSher. 

[0008] Man kdnnte annehmen, daB die Herstellung von Metallverbundrohren, d.h. Verbunden aus MetallauGen- 
rohr/PUR Oder PUR/PIR - Schaum/Metallinnenrohr unsere Aufgabe ICsen wurde, da sich z.B. in Sandwichelementen 
mit dicken metallischen Deckschichten urn Oder uber 500 urn die Warmeleitfahigkeit von Schaumstoffen uber der Zeit 
nur wenig andert. Aus Flexibilitatsgrunden und wegen der hohen Krafte bei der Warmeausdehnung k6nnen mit diesem 

io Verbund jedoch nur sehr kurze Rohrtangen eingesetzt werden. Langere Rohre werden durch den standigen mOglichen 
Wechsel .der Temperaturen im Einsatz schnell zerstbrt, da sie nicht die spannungsabbauenden Eigenschaften der 
Rohrelemente mit einer AuBenhaut aus thermoplastischem Kunststoff haben. Anderenfalls muB mit einem Isolations- 
material z.B. ags Mineralien Oder Fasern gearbeitet werden. Dabei ist aber kein Verbund zwischen dem medientragen- 
den Innenrohr und dem Mantelrohr gegeben und die Warmedammwirkung noch weiter verschlechtert. 

15 [0009] Nach DE-A 296 15 423 werden wamneisolierte Rohre aus Flexibilitatsgrunden aus gewellten Metailrohren her- 
gestellt. die diese Nachteile nicht aufweisen. Dieses Herstellungsverfahren ist jedoch sehr aufwendig und daher recht 
teuer. 

[0010] EP-A 84088 beschreibt die Herstellung eines gut biegefahigen, dauerhaft wSrmeisolierten Rohres fur Haus-, 
d.h. Nebenanschlusse. An die Haltbarkeit des Verbundes werden deshalb nur geringe Anforderungen gestellt. Die 

20 gegebenenfalls einsetzbare Aluminiumfolie mit Copolymerbeschichtung wird in sich durch bei dem Extrusionsvorgang 
verschweiBt, sie haftet durch ein solches Verfahren aber sowohl am Polyolefinschutzmantel als auch am Dammschaum 
nur ungenugend. Die fur einen starren Verbund erforderliche Festigkeit ist dadurch nicht gegeben. Das gilt entspre- 
chend auch fur DE-A 3307865, worin ebenfalls nur die Copolymerbeschichtung beschrieben wird. Wegen des gewell- 
ten Innenrohres ist das Problem der Spannungsentstehung gemildert und die Anforderungen an den Verbund sind 

25 nicht so hoch. 

[0011] In DE-A 3237105 wird eine flexible Kombination aus Aluminium und Polyolefin beschrieben, wodurch der 
gesamte Verbund zur Aufnahme von Kraften ungeeignet ist. 

[0012] In BE- A 836337 wird lediglich eine flexible Verbundfolie aus Aluminium Papier und Polyethylen beschrieben 
jedoch kein Polyolefin /Polyurethan - Verbund, der alle aufgezeigten Nachteile bisheriger LOsungen beseitigt. 
30 [0013] Soweit in den genannten Schriften ein VerschweiBen des Manteirohres beschrieben wird, erfolgt dieses durch 
Extrusion. Diese nach der Herstellung des Dammschaumes durchzufuhrende Warmebehandlung kann sich nachteilig 
auf den Schaum auswirken und ist zudem aufwendig. 

[0014] Aus dem Stand der Technik ist somit keine technische Lehre bekannt, die eine LCsung der dieser Erfindung 
zugrunde liegende Aufgabe nahelegt. namlich eine Verbundstruktur bereitzustellen, die einen PUR- oder PUR/PIR- 
35 Schaumstoff und eine thermoplastische Schicht aufweist und die folgende Vorteile beinhaltet: 

einfache technische Herstellung, so daB ein fester Verbund zwischen den Schichten ohne Extrusion der Mantel- 
schicht, die mit einer unerwunschten Warmebelastung des Dammschaumes verbunden ware, erreicht werden 
kann, 

40 • keine Diffusion von Treibmitteln aus und Luft in den dem Schaumstoff, 

nachhaltiger, fester Verbund zwischen dem Schaumstoff und dem thermoplastischen Kunststoff, 

hohe Stabilitat und geringe Warmeleitfahigkeit des Verbundes auch bei extremer Temperaturbelastung uber sehr 

lange Zeitraume. 

45 [001 5] Diese Aufgabe konnte durch ein eingangs beschriebenes Verbundelement gelGst werden. 

[001 6] Die erf indungsgemaBen Verbundelemente weisen insbesondere einen nachhaltigen, festen Verbund zwischen 
dem Schaum, dem Material, das eine Gaspermeation verhindert und dem thermoplastischen Kunststoff auf. Gerade 
die Verbindung zwischen dem Material, das eine Gaspermeation, d.h. beispielsweise eine Diffusion von Treibmitteln 
aus dem Schaumstoff, verhindert und dem thermoplastischen Kunststoff konnte bislang nicht befriedigend erreicht wer* 

so den. Dieser Nachteil konnte dadurch ausgeraumt werden, daB man (iv) auf (iii) verbindet. Dieses Aufschmelzen wird 
durch eine Schicht von thermoplastischem Kunststoff (iiia) erreicht. die zwischen (iii) und (iv) angeordnet wird und beim 
Herstellen von (i) durch die Reaktionswarme schmilzt. Nach dem Abkuhlen verbindet die vormals geschmolzene 
Schicht die Schichten (iii) und (iv). Die Schicht (iiia) weist bevorzugt eine Dicke von 20 bis 500 nm auf. Diese geringe 
Dicke stellt sicher, daB die Schicht bevorzugt vollstandig bei der Herstellung des Schaumstoffes durch die Reaktions- 

55 warme schmilzt. Ein direktes Aufschmelzen von (iv) auf (iii) ist in der Regel nicht mGglich, da durch die ubliche groBe 
Dicke von (iv) diese Schicht nicht ausreichend schmilzt und somit keine befriedigende Verbindung zwischen (iii) und (iv) 
hergestellt wird. Das Aufschmelzen von (iii) auf (iv) durch die Reaktionswarme, die bei der Herstellung von (i) entsteht. 
bietet den entscheidenden Vorteil, daB eine weitere aufwendige und fur den Schaum schadliche Warmebelastung bei 
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einem Verschmelzen von (iii) und (iv) vermieden wird. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Verbundelemente k6nnen somit derart hergestelit werden, daB man in einem Reak- 
tionsraum, der begrenzt ist durch folgende Schichten: 

ii) gegebenenfalls mindestens einen Kunststoff, 

iii) einem Material, das eine Gaspermeation verhindert, 

iiia) 20 bis 500 pirn mindestens eines thermoplastischen Kunststoffs sowie 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes. 

Isocyanate mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und gegebenenfalls 
Katalysatoren, Hilfs- und/oder Zusatzstoffen umsetzt, wobei durch die Reaktionswarme (iiia) schmilzt und nach Abkuh- 
lung (iii) und (iv) miteinander verbindet 

[0018] , Die Schichten sind derart angeordnet, daB die Schicht (ii) bei der Herstellung in direktem Kontakt mit dem 
Reaktionssystem enthaltend die Isocyanate, die gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, Treibmittel und gege- 
benenfalls Katalysatoren, Hilfs- und/oder Zusatzstoffe steht, sich die Schicht (iii) an die Schicht (ii) anschlieBt, darauf 
die Schicht (iiia) folgt und abschlieBend die Schicht (iv) angeordnet ist. 

[0019] Die Schicht (iiia). die in dem erfindungsgemaBen Verfahren zwischen (ii) und (iv) angeordnet ist, verschmilzt 
bevorzugt voltstandig mit (iv), so daB in dem Verbundelement unter der Voraussetzung, daB (iiia) und (iv) aus dem glei- 
chen thermoplastischen Kunststoff bestehen, diese Schicht nicht nachweisbar ist. Bevorzugt setzt man (iii) und (iiia) 
bereits als Verbundfolie ein, beispielsweise eine Metallfolie, die bereits mit einem thermoplastischen Kunststoff 
beschichtet ist. Eine solche Verbundfolie, die anstelle von den Schichten (iii) und (iiia) bevorzugt eingesetzt werden 
kann, hat ublicherweise eine Dicke von 20.1 bis 1100 pm, wobei die Metallschicht im allgemeinen 0.1 bis 600 urn, 
bevorzugt 0,1 bis 200 urn dick ist und die Schicht des thermoplastischen Kunststoffes ublicherweise eine Dicke von 20 
bis 500 ^m aufweist Eine solche Verbundfolie wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren und in den erfindungs- 
gemaBen Verbundelementen derart orientiert, daB der thermoplastische Kunststoff der beschichteten Folie an die 
Schicht (iv) grenzt, urn nach dem Aufschmelzen aufgrund der Reaktionswarme und der anschlieBenden Abkuhlung 
sich mit der Schicht (iv) zu verbinden. Beispielsweise kdnnen als Verbundfolie aus der Verpackungsindustrie bekannte 
Mehrschichtfolien eingesetzt werden. die die genannte Schichtfolge aufweisen, z.B. mit der Schichtfolge Polyethylen 
(iiia). Aluminium (iii), Polyethylenterephthalat (ii), wobei das Aluminium als Folie eingearbeitet Oder beispielsweise auf- 
gesputtet sein kann. 

[0020] Als thermoplastischer Kunststoff der Schicht (iiia). (iv) und/oder der Verbundfolie kSnnen beispielsweise ubli- 
che Polyolefine. z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polypropylen-Polyethylenpolymere, wobei die genannten Polyolefine 
gegebenenfalls modifiziert vorliegen kOnnen, ubliche andere thermoplastische Kunststoffe wie Polystyrol. Polyamide 
und/oder Polyethylenterephthalat eingesetzt werden, wobei die genannten Polyolefine bevorzugt sind. 
[0021] Die Schichten (iii), (iv) bzw. die zum Schichtaufbau eingesetzte Verbundfolie konnen die gleichen oder ver- 
schiedene thermoplastische Kunststoffe enthalten. Des weiteren kennen als Schicht (iv) auch ubliche Metalle Oder 
Metallegierungen. beispielsweise Stahl, Aluminium, Edelstahllegierungen, Kupfer, Magnesium und/oder ubliche Legie- 
rungen dieser genannten Metalle eingesetzt werden, insbesondere. wenn die Schicht (iv) das Innenrohr eines 
gedammten, erfindungsgemaBen Rohres darstellt. 

[0022] Die Schicht (iv) ist in der Regel auch bei einer vollstandigen Verschmelzung mit der Schicht (iiia) Oder der ther- 
moplastischen Kunststoffschicht der Verbundfolie von diesen Schichten unterscheidbar, da im allgemeinen als Schicht 
(iv) ein thermoplastischer Kunststoff verwendet wird, der beispielsweise durch RuB. Graphit, gemahlene Fasern. Mikro- 
glaskugeln, Zeolithe. organische Infrarotabsorber wie z.B. Paliogen® schwarz der BASF Aktiengesellschaft, Lignine, 
Silikate, Glimmer, Glasfasern, Kreide. Titandioxid und/oder anderen bekannten Fullstoffen gefullt. Eine Unterscheidung 
der Schicht (iiia) bzw. dem thermoplastischen Kunststoff der Verbundfolie von der Schicht (iv) ware dann beispielsweise 
licht- Oder elektronenmikroskopisch mflglich. In diesem Falle enthalten die erfindungsgemaBen Verbundelemente, 
Sandwichelemente und Rohre zwischen den Schichten (iii) und (iv) nachweisbar die Schicht (iiia). die ublicherweise die 
bereits angegebene Dicke aufweist. 

[0023] ErfindungsgemaBe Verbundelemente sind beispielhaft in Figur 1 und 2 dargestellt. wobei in Figur 2 ein Ver- 
bundelement dargestellt ist, in dem die Schichten (iiia) und (iv) voneinander zu unterscheiden sind. 
[0024] Die Schichten (i). (ii), (iii) und (iv) weisen bevorzugt folgenden Dicken auf : 

(i) 0,5 bis 80 cm, bevorzugt 2 bis 1 5 cm, 

(ii) 5 bis 1 000 pm, 

(iii) 0.1 bis 600 pm, bevorzugt 0,1 bis 200 pm, 

(iv) 1 bis 25 mm, bevorzugt 1 ,5 bis 10 mm. 

[0025] Als Material, das die Gaspermeation verhindert, kann beispielsweise eine Folie eingesetzt werden, die aus 
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ublichen Metallen bestehen kann, z.B. Aluminium, Stahl, Edelstahllegierungen, Kupfer, Magnesium, Zinn, Silber, Gold, 
ander Edelmetalle und/oder ubliche Legierungen der genannten Metalle. 

[0026] Erf indungsgemaB bevorzugt ist ein Verbundelement, das im Querschnitt folgende Schichten aufweist: 

5 i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 nm mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0,1 bis 600 pm, bevorzugt 0,1 bis 200 urn einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist, 
mit 20 bis 500 pm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen 
(iii) und (iv) miteinander verbindet, 

w iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes. 

[0027] Die erfindungsgemSBen Verbundelemente werden bevorzugt a!s ged&mmte Rohre, beispielsweise als soge- 
nannte Kunststoffmantelrohre. Sandwichelemente, thermische Isolationselemente fur Kuhl- oder Warmeaggregate, 
beispielsweise Warmwasserspeicher, thermisch isolierte Container, z.B. im Fahrzeugbau oder in analogen Einsatzge- 
i5 bieten verwendet. 

[0028] Ein erfindungsgemaBes Sandwichelement ist beispielhaft in Figur 3 dargestellt und weist im Querschnitt fol- 
gende Schichten auf: 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes, 

20 iii) 0,1 bis 200 einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 pm minde- 
stens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) miteinander 
verbindet, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 mindestens eines Kunststoffes, 
i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionprodukt, 

25 ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0,1 bis 200 jjm einer Metallfolie. die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 pm minde- 
stens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) miteinander 
verbindet. 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes. 

30 

[0029] Ein erfindungsgemaBes Rohr ist beispielhaft in Figur 4 dargestellt und weist im Querschnitt folgende Schichten 
auf: 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes und/oder mindestens eines Metalles als Innen- 
35 rohr, 

i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionprodukt, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0,1 bis 200 pm einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist. mit 20 bis 500 minde- 
stens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) miteinander 

40 verbindet 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes als AuBenrohr. 

[0030] Falls das Innenrohr des Rohres thermoplastischen Kunststoff enthait. wiest das erfindungsgemaBe Rohr 
bevorzugt folgende Schichten auf: 

45 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes als Innenrohr, 

iii) 0,1 bis 200 ^m einer Metallfolie, die auf der Seite. die von (i) und (ii) abgewandt ist. mit 20 bis 500 pm minde- 
stens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) miteinander 
verbindet, 

so ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 ^m mindestens eines Kunststoffes, 

i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionprodukt. 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0.1 bis 200 pm einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 urn minde- 
stens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist. der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) miteinander 

55 verbindet, 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes als AuBenrohr. 

[0031] Die Figuren 3 und 4 sind beispielhaft wie die Figur 2 fur den Fall gestaltet. daft die Schichten (iiia) und (iv) 
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' unterscheidbar sind. Falls fur die Schichten (iiia) und (iv) gleiche Materialien eingesetzt werden, geht auch hier die 
Schicht (iiia) durch das innige Verschmelzen mit der Schicht (iv) in dieser Schicht (iv) auf. Eine Unterscheidung der 
Schichten (iiia) und (iv) ware dann nicht mOglich. 

[0032] Bevorzugt sind erfindungsgemSB Verbundelemente. bei denen die Schichten (iiia) und (iv) unterscheidbar 
5 sind, beispielsweise durch den bereits beschriebenen Zusatz von RuB, Graphit, gemahlene Fasern, Mikroglaskugeln, 
Zeolithe. organische Infrarotabsorber wie z.B. Paliogen® schwarz der BASF Aktiengesellschaft, Lignine, Silikate. Glim- 
mer, Glasfasern, Kreide, Titandioxid und/oder anderen bekannten Fullstoffen zu der Schicht (iv) und der Abwesenheit 
dieser Substanzen in der Schicht (iiia). 

[0033] A!s Schicht (ii) kGnnen ubliche Materialien eingesetzt werden, an dem die Polyisocyanatz-Polyadditionspro- 
70 dukte nach ihrer Herstellung ausreichend hatten. Bevorzugt setzt man folgende Materialien ein: Polyamid, Kunststoffe, 
die Esterstrukturen enthalten, z.B. Polyethylenterephthalat, Polystyroi. Polyvivylchlorid und/oder Polyolefine, wobei die 
Oberf lache von (ii) besonders bevorzugt koronageatzt sein kann. 

[0034] In den erfindungsgemSBen Verbunden kOnnen die Schichten (ii), (iii), (iiia) und (iv), insbesondere die Schich- 
ten (iii) und (iiia), auch mehrfach hintereinander angeordnet sein, beispielsweise in einer Folge (i). (ii). (iii). (iiia), (iii), 
is (iiia), (iv). 

[0035] Die erfindungsgemaBen Produkte k6nnen nach ublichen Verfahren kontinuierlich oder diskonttnuierlich, bei- 
spielsweise auf einer Bandanlage oder analogen Anlagen zur Herstellung von gedammten Rohren hergestellt werden, 
wobei man wie eingangs beschrieben den Reaktionsraum zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
durch bereits dargestellten Schichten begrenzt. 
20 [0036] Die Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Treib- 
mitteln und gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfs- und/oder Zusatzstoffen zu den (i) Polyisocyanat-Polyadditionsproduk- 
ten ist allgemein bekannt und vielfaitig beschrieben. Bevorzugt stellen die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (i) 
geschaumte Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte dar, besonders bevorzugt Polyurethan- und/oder Polyisocyanu- 
rathartschaumstoffe. 

25 [0037] Als Isocyanate, bevorzugt organische und/oder modrfizierte organische Polyisocyanate, kommen die an sich 
bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aromatischen mehrwertigen Isocya- 
? nate in Frage, wie sie beispielsweise in EP-A-0 421 269 (Spalte 4, Zeile 49. bis Spalte 6. Zeile 22) oder in EP-A-0 719 
807 (Spalte 2, Zeile 53, bis Spalte 4, Zeile 21) aufgefuhrt sind. 

[0038] Besonders bewahrt haben sich Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengemische oder Roh-MDI mit einem 
: 30 Diphenylmethandiisocyanatisomerengehalt von 33 bis 55 Masse-% und urethangruppenhaltige Polyisocyanatgemi- 
sche auf Basis von Diphenylmethandiisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 15 bis 33 Masse-%. 
[0039] Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen kOnnen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Iso- 
:■■ cyanaten reaktiven Wasserstoffatomen verwendet werden. Hierfur kommen Verbindungen in Frage, die zwei Oder meh- 
rere reaktive Gruppen, ausgewahlt aus OH-Gruppen, SH-Gruppen, NH-Gruppen, NH 2 -Gruppen und CH-aciden 

35 Gruppen im Molekul tragen. 

[0040] Zweckm&Bigerweise werden solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und einem mitt- 
leren Moiekulargewicht von 60 bis 8000 verwendet. Bewahrt haben sich z.B. Polyetherpolyamine und/oder vorzugs- 
weise Polyble ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether-polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, 
Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder 

40 Mischungen aus mindestens zwei der genanten Polyole, die bevorzugt ein mittleres Moiekulargewicht von 301 bis 4000 
aufweisen. Vorzugsweise Anwendung finden Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole. Die Hydroxylzah! der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 100 bis 850 und vorzugsweise 200 bis 600. NShere Ausfuhrungen 
zu den einsetzbaren Verbindungen sind beispielsweise aus EP-A-0 421 269 (Spalte 6, Zeile 23. bis Spalte 10, Zeile 5) 
oder EP-A-0 719 807 (Spalte 4, Zeile 23, bis Spalte 7, Zeile 55) ersichtlich. Die PUR-Hartschaumstoffe kOnnen ohne 

45 oder unter Mitverwendung von Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. Zur Modrfizie- 
rung der mechanischen Eigenschaften. z.B. der HSrte, kann sich jedoch der Zusatz von Kettenveriangerungsmitteln, 
Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als KettenverlSngerungs- 
und/oder Vernetzungsmittel k6nnen Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise von 60 
bis 300 verwendet werden. In Betracht kommen vorzugsweise aliphatische. cycloaliphatische und/oder araliphatische 

so Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Nahere Ausfuhrungen zu diesen und weiteren einsetzba- 
ren Verbindungen sind beispielsweise aus EP-A-0 421 269 (Spalte 10, Zeilen 6 bis 48) zu entnehmen. 
[0041] Sofern zur Herstellung der Hartschaumstoffe KettenverlSngerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung finden. kommen diese zweckmaGigerweise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise von 
2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekularge- 

55 wicht von 60 bis 8000, zum Einsatz. 

[0042] Als Treibmittel kCnnen die ublichen physikalischen Treibmittel wie Alkane, Alkene, Cycloalkane, Ester, Ether, 
' Ketone, Acetale und/oder Fluoralkane und chemisch wirkende Treibmittel wie Wasser zum Einsatz kommen. Beispiel- 
haft seien im einzelnen genannt: Butan, n-Pentan, iso-Pentan, Cyciopentan. Cyclohexan, Methytformiat, Ethylformiat, 
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Methylacetat, Ethylacetat, Methylethylether, Diethylether, Aceton, Formaldehyddimethylacetal, Tetrafluorethan, Difluor- 
chlormethan und/oder 1,1,1-Di-chlor-fluorethan. Dabei kdnnen die physikalischen Treibmittel naturlich auch als 
* Mischungen verwendet werden. 
[0043] Bevorzugt ist die Verwendung einer Kombination von physikalischen Treibmitteln und Wasser, d.h. Kohlendi- 
5 oxid, das bei der Reaktion von Wasser mit Isocyanat gebildet wird. Besonders bevorzugt wird eine Treibmittel mischung 
enthaltend Wasser und Cyclopentan verwendet. insbesondere eine Treibmittelmischung enthaltend Wasser, Cyclopen- 
tan und mindestens einen Stoffe Isopentan und/oder n-Pentan. 

[0044] Als Katalysatoren zur Herstellung der PUR- und/oder PUR/PIR-Hartschaumstoffe werden insbesondere Ver- 
bindungen verwendet. die die Reaktion der reaktive Wasserstoffatome. insbesondere Hydroxylgruppen, enthaltenden 
70 Verbindungen der Komponente (b) mit den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) stark 
beschleunjgen. Die Isocyanatgruppen kOnnen durch geeignete Katalysatoren aber auch miteinander zur Reaktion 
gebracht werden, wobei neben den Addukten zwischen Isocyanaten und den Verbindungen mit wasserstoffaktiven 
Gruppen vorzugsweise Isocyanuratstrukturen entstehen. 

[0045] Als Katalysatoren werden also insbesondere solche Stoffe verwendet. die Reaktionen der Isocyanate 
75 beschleunigen, insbesondere die Urethan-, Harnstoff- und Isocyanuratbildung. 

[0046] Bevorzugt hierfur sind tertifire Amine. Zinn- und Bismutumverbindungen. Alkali- und Erdalkalicarboxylate, 
quarternSre Ammoniumsalze. s-Hexahydrotriazine und Tris-(dialkylaminomethyl)-phenole. 

[0047] Nahere Angaben zu einsetzbaren Katalysatoren sind beispielsweise aus EP-A-0 719 807 (Spalte 9, Zeilen 5 
bis 56) zu entnehmen. 

20 [0048] Der Reaktionsmischung zur Herstellung der PUR- und/oder PUR/PIR-Hartschaumstoffe konnen gegebenen- 
falls auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise oberfiachenaktive 
Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Flammschutzmittel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutz- 
mittel. fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen. Nahere Ausfuhrungen zu den einsetzbaren Verbin- 
dungen sind beispielsweise aus EP-A-0 421 269 (Spalte 12, Zeile 55, bis Spalte 14, Zeile 16) Oder EP-A-0 719 807 

25 (Spalte 9, Zeile 58. bis Spalte 13, Zeile 17) ersichtlich. 

[0049] Zur Herstellung der PUR-Hartschaumstoffe werden die organischen und/oder modifizierten organischen Poly- 
isocyanate und die gegenuber Isocyanaten reaktiven verbindungen in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB 
das Aquivalenz-Verhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome 0,85 bis 
1,75:1. vorzugsweise 1.0 bis 1.3:1 und insbesondere 1.1 bis 1.2:1. betragt. Falls die Hartschaumstoffe auf Isocyanat- 

30 basis zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten, wird ublicherweise ein Verhaitnis von NCO-Grup- 
pen der Isocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
von 1 .5 bis 60:1 , vorzugsweise 3 bis 8:1 , angewandt 

[0050] Die Hartschaumstoffe werden vorteilhafterweise nach dem one shot-Verfahren. beispielsweise mit Hilfe der 
Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, beispielsweise metallischen 

35 Formwerkzeugen. hergestellt Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen. nach dem Zweikomponenten-Verfahren 
zu arbeiten und die gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen. die Treibmittel und gegebenenfalls Katalysatoren. 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffe in der Komponente (A), der sogenannten Polyoikomponente, zu vereinigen und als Kom- 
ponente (B), der sogenannten Isocyanatkomponente, die Isocyanate Oder Mischungen aus den Isocyanaten und gege- 
benenfalls Treibmittel zu verwenden. 

40 [0051] Die Herstellung von Sandwichelementen. Rohren oder der anderen erfindungsgemaBen Artikel ist allgemein 
bekannt. 

[0052] Beispielsweise werden die Ausgangskomponenten bei einer Temperatur von 15 bis 80°C. vorzugsweise von 
20 bis 30°C. gemischt und in ein offenes oder gegebenenfalls unter erhfihtem Druck in ein geschlossenes Formwerk- 
zeug eingebracht. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmSBigerweise 20 bis 70 °C. bevorzugt 30 bis 60 °C. ins- 
45 besondere 40 bis 50 °C. Bevorzugt kann man die Wande des Formwerkzeuges beispielsweise durch die Einlage von 
Hartschaumstoffteilen thermisch isolieren. 

[0053] Bei der Herstellung der Polyurethan- oder Polyurethan/Polyisocyanuratschaumstoffe entstehen bevorzugt 
Temperaturen zwischen 100 und 170°C. Bei diesen Temperaturen schmiizt die Schicht (iiia). ohne die Schicht (iv) zu 
zerstCren. 

so [0054] Sandwicheiemente kann man beispielsweise diskontinuierlich durch einlegen der erfindungsgemaBen 
Schichtfolge in eine Formenpresse und Ausschaumen des Hohlraumes mit Hartschaumstoffen auf Isocyanatbasis in 
bekannter Weise herstellen. Gibt man die Schichtenfolge uber Rollen in ein Doppeltransportband, kann man die 
erfindungsgemaBen Verbunde als Sandwicheiemente auch in an sich bekannter Weise kontinuierlich herstellen, indem 
man durch kontinuierliche Zugabe des schaumfahigen Gemisches die Schicht (i) einfugt. 

55 [0055] In anaioger Weise kann diskontinuierlich gedammte Rohre herstellen, indem man im Mantelrohr mit der 
erfindungsgemaBen Schichtfolge per Abstandshalter das Mediumrohr zentrisch fixiert und den Hohlraum zwischen den 
Rohren in bekannter Weise ausschaumt. Durch die schlechte Warmeleitung des Mantelrohres entstehen im Inneren 
Temperaturen. die zur Verschwei Bung der Schichten (iii). (iiia) und (iv) fuhren.-Auch eine kontinuierliche Herstellung der 
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' erfindungsgemaBen Rohre ist beispielsweise mittels eines bekannten Formtransportbandes mGglich, wobei zunSchst 
das Schaumsystem auf das Mediumrohr aufgetragen wird und direkt im AnschluB die erfindungsgemaBen Schichten 
beispielsweise aufgewickelt werden. Auch dabei erfolgt erfindungsgemaG das VerschweiBen der Schichten durch die 
entstehende Reaktionswarme. 
s [0056J Die Erf indung soli anhand der folgenden Beispiele naher eriautert werden. 

[0057] Die Ausgangskomponenten zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte sind in der Tabelle 1 dar- 
gestellt: 



Tabelle 1 



A-Komponente: 


Hartschaum 1 


Hartschaum 2 


Hartschaum 3 


Hartschaum 4 


Polyoi 1 


91,2 


- 


- 


- 


Polyoi 2 


- 


83,2 


- 


- 


Polyoi 3 






89.3 




Polyoi 4 








94,0 


Dipropylenglykol 


4,0 


5.0 


6,0 




Triethylphosphat 




6,0 






Stabilisatorgemisch 


1,5 


1.5 


1.5 


2,0 


Amin-Katalysatorgemisch 


1.5 


0,8 


2.3 


3,0 


Wasser 


1,8 


3.5 


0.9 


1,0 


Treibmittel 


13,0 




7.0 


6,5 


B-Komponente: 










Isocyanat 


160 


160 


153 


150 



-5 30 

[0058] Die Angaben in der Tabelle 1 beziehen sich auf Gewichtsteile. 

[0059] Polyoi 1 : Polyolgemisch auf der Basis von Sorbit, Pentaerythrit und Saccharose. Hydroxylzahl: 458 (440-480). 
* mittlere Funktionalitat: 4,5 (4,4-4,6), 

5 [0060] Polyoi 2: Polyolgemisch auf der Basis von Sorbit und Propylenglykol. Hydroxylzahl: 397 (380-420). mittlere 
35 Funktionalitat: 4,2 (4,1-4.3). 

[0061] Polyoi 3: Polyolgemisch auf der Basis von Sorbit, Pentaerythrit, Saccharose und Glycerin, Hydroxylzahl: 492 
(480-510), mittlere Funktionalitat: 4,6 (4,5-4,7). 

[0062] Polyoi 4: Polyolgemisch auf der Basis von Sorbit, Saccharose und Glycerin, Hydroxylzahl: 489 (470-500). mitt- 
lere Funktionalitat: 4,8 (4,7-4,9), 
40 [0063] Treibmittel: physikalisch wirkendes Treibmittel auf der Basis von Alkanen/Cycloalkan. 
[0064] Die Hartschaumstoffe wiesen die in Tabelle 2 angegebenen Reaktionsparameter auf. 



Tabelle 2 



Hartschaum 


Startzeit [s] 


Abbindezeit [s] 


Steigzeit [s] 


Dichte [kg/m 3 ] 


1 


35 


135 


210 


40 


2 


35 


140 


240 


41 


3 


14 


65 


103 


60 


4 


10 


60 


96 


63 



[0065] Ist jedes Beispiel mit 4 Systemen durchgefuhrt worden? Bitte angeben, welche Produkte mit welchem System 
55 hergestellt wurden. 
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Herstellung der Polyurethan-Hartschaumstoff - Verbunde 

A) Plattenfdrmige Verbunde 

5 [0066] 100 Gewichtsteile der A-Komponente wurden entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Mischungsver- 
haitnis unter intensivem Ruhren oder mittels einer Hochdruck-Schaummaschine verschaumt. Das Gemisch aus der A- 
Komponente und dem Isocyanat als B-Komponente wurde unmittelbar nach dem Vermischen in ein auf 45°C tempe- 
riertes Formwerkzeug der Abmessungen 300 mm x 400 mm x 80 mm gegossen, wobei das Formwerkzeug durch die 
Einlage von Hartschaumstoffteilen auf eine Dicke von 40 mm verengt worden war. Durch die Schaumeinlagen entste- 

io hen im herzustellenden Verbund Temperaturen beim Verschaumen, die eine thermoplastische Verbindung Polyethy- 
len/Polyethylen gestatten. In dieses verengte Formwerkzeug werden im Vergleichsversuch Polyethylenplatten einer 
Dicke von 3 mm und bei der erf indungsgemaBen Verbundherstellung zusatzlich Verbundfolien zum Aufbau der Ver- 
bundsphichtfolge oben und unten eingelegt, so daB der mit Schaumstoff auszuschaumende Hohlraum von 4080 cm 3 
etwa 34"mm dick ist. In diesen Hohlraum wurden 285,6 g des Schaumsystems eingefullt, so daB die Gesamtdichte des 

75 Hartschaumstoffkerns im Verbund 70kg/m 3 betrug. Nach einer Entformzeit von 30min wurden die VerbundkSrper ent- 
nommen. Diese wurden 24 Stunden bei Raumtemperatur (entspricht einem frisch hergestellten Verbund) und mehrere 
Monate bei 80°C (entspricht einem gealterten Verbund) gelagert. Wahrend der Lagerung bei 80°C werden die Seiten 
der Verbundplatte der Abmessung 300 mm x 400 mm x 40 mm mit einer PolyurethanverguBmasse, bedeckt mit einer 
200 Jim Aluminiumschicht, versiegelt, damit Gasaustauschprozesse nur uber die Verbundschichten stattfinden. Unmit- 

20 telbar vor der Messung werden die Prufkbrper 200 mm x 200 mem x 40 mm mit einem Hartschaumkern der Dicke von 
etwa 34 mm aus der Plattenmitte herausgetrennt. 

[0067] Die Warmeleitfahigkeit bet Raumtemperatur wurde mit dem Gerat ANACON, Model 88 der Fa. Anacon, St. 
Peters Road Maidenhead Berkshire England SL6 7QA bei 23,9°C Mitteltemperatur (Gradient 37,7°C /10°C) und die 
Warmeleitfahigkeit bei erhGhter Temperatur mit dem Gerat Rapid-k VT 400 der Fa. Holometrix Inc., Boston, USA, 
25 gemessen. 

[0068] Die Alterung des Schaumstoffes im Verbund wurde wie folgt durch Lagerung in einem Temperaturgradienten 
("Gradientenlagerung") untersucht: 

[0069] Ein erfindungsgemaBer Verbund z.B. der Schichtfolge Stahl/PUR - Schaum (i)/Kunststoffschicht (ii)/Barriere- 
schicht (iii)/Potyolefinschicht (iiia)/Polyolefinschicht (iv) wird an der Stahlseite mittels Heizplatte auf eine Temperatur von 
30 180°C und an der auBeren Polyolefinseite (e) auf 80°C erhitzt (durch Unterbringung der Anordnung in einem belufteten 
Schrank mit einer Innentemperatur von 80°C). 
[0070] Der Verbund wird in dieser Weise 3 Monate gelagert. 

[0071] Zum Vergleich wird ein nicht erfindungsgemaBer Verbund z.B. der Schichtfolge Stahl/PUR - Schaum (i)/Po!y- 
olefinschicht (iv) in gleicher Weise gelagert. Vor und nach der Lagerung wird die Beschaffenheit des Schaumstoffes in 
35 der Umgebung der heiBen Stahlschicht beurteilt. 

B) Rohrfdrmige Verbunde 

[0072] Ein Stahlrohr einer Lange von 6 m mit einem AuBendurchmesser von 60,3 mm wird in einem Polyethylenrohr 
40 mit einem Innendurchmesser von 125 mm mit Abstandshaltern aus Kunststoff in bekannter Weise konzentrisch fixiert, 
und die Stirnseiten werden mit Stahlscheiben abgedichtet. Der Raum zwischen den Rohren von 56,5 I wird mit Hart- 
schaumstoff ausgeschaumt, wobei die maschinell hergestellte Reaktionsmischung aus A- und B-Komponente durch 
entsprechende Offnungen in einer der Stahlscheiben eingebracht wird. Die Gesamtdichte des Schaums wird zwischen 
80 und 100 kg/m 3 gewahlt. 

45 [0073] Erf indungsgemaBe Verbunde werden durch die Einlage der entsprechenden Schichtfolgen in Form vorgefer- 
tigter Folien in das Innere des Polyethylenrohres hergestellt. Die Folien werden dabei vor dem Verschaumen durch Auf- 
blasen an die Polyethylen-Rohrinnenwand gedruckt. 

[0074] Die Warmeleitfahigkeit des Schaumstoffes wird an aus dem Rohr entnommenen 20 mm dicken Probestucken 
der Abmessungen 7,5 cm x 20 cm mit dem ANACON - Gerat gemessen. 

50 

Beispiel 1, plattenfGrmiger Verbund nach (A) (Vergleich) 
Schichtfolge im Verbund: 
55 [0075] 

Schicht (iv) Polyethylen, 3 mm Dicke, innen, d.h. zur Seite des Hartschaumstoffs, koronageatzt, 
Schicht (i) Hartschaum 4, 



9 



BNSOOCID: <EP_0960723A2J_> 



EP 0 960 723 A2 



* Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt. 3 mm. 

Haftfestigkeit im Verbund nach DIN 53292: > 0.1 N / mm 2 
Warmeleitfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 22,9 mW/mK 
5 Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/80°C: 27,5 mW/mK 

[0076] Die Koronaatzung ist ein bekanntes Verfahren zur Oberf ISchenbehandlung zum Zwecke der Verbesserung der 
Haftung mittels elektrischer Entladung, z.B. Hochspannungs-Funkenentladung. Ein geeignetes Gerat ist z.B. der Typ 
arcojet® der Firma Agrodyn Hochspannungs-GmbH, Steinhagen. Eine solche Oberfiachenbehandlung wird in dem 
w erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt durchgefuhrt. 

Beispiel 2, plattenfOrmiger Verbund nach (A) (Vergleich) 

Schichtfolge im Verbund: 

[00771 



15 



Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm, 

Schicht (iii) Aluminium, 30 pm, 

20 Schicht (i) Hartschaum 4, 

Schicht (iii) Aluminium, 30 pm, 

Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm. 

[0078] Es lieG sich kein haftender Verbund herstellen. 

25 

Beispiel 3. plattenfdrmiger Verbund nach (A) (erfindungsgemaB) 
Schichtfolge im Verbund: 
30 [0079] 

Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm, 
Schicht (iiia) Polyethylen, 50 pm, laminiert, 
Schicht (iii) Aluminium, 6 pm, laminiert, 

35 Schicht (ii) Polyethylenterephthalat, 12 pm, und Polyamid, 15 pm, wobei das Nylon in Richtung des Hart- 

schaumstoffes weist, 
Schicht (i) Hartschaum 4, Dicke 33.9 mm, 

Schicht (ii) Polyethylenterephthalat. 12 pm, und Polyamid, 15 pm, wobei das Nylon in Richtung des Hart- 

schaumstoffes weist, 
40 Schicht (iii) Aluminium, 6 urn, 

Schicht (iiia) Polyethylen, 50 pm, 
Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm. 

[0080] Die Schichten (iiia), (iii) und (ii) wurden in Form einer vorkaschierten Verbundfolie der Firma ITOCHU STAHL 
45 GmbH, Dusseldorf, eingesetzt 

Warmeleitfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 23,0 mW/mK 
Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/80°C: 23,0 mW/mK 

so Haftfestigkeit: > 0.1 N/mm 2 

Beispiel 4, plattenfOrmiger Verbund nach (A) (erfindungsgemaB) 

Schichtfolge im Verbund: 

55 

[0081] 

Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm, 
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Schicht (iiia) Poiyethylen, 100 pm, 

Schicht (iii) Aluminium, 9 pm, 

Schicht (it) Polyamid, 15 pm, 

Schicht (i) Hartschaum 1 1 

5 Schicht (ii) Polyamid. 15 pm, 

Schicht (iii) Aluminium, 9 pm, 

Schicht (iiia) Poiyethylen, 100 pm, 

Schicht (iv) Poiyethylen, innen koronagefitzt, 3 mm. 

w [0082] Die Schichten (iiia). (iii) und (ii) wurden in Form einer vorkaschierten Verbundfolie des Typs OPA15/ALU9/PE 
der Firms DANISCO, Lyngby. Danemark, eingesetzt 

Warmele.rtfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 22,8 mW/mK 
Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/ 80°C: 23,0 mW/mK 
75 Warmeleitfahigkeit 60°C. nach 24 h Lagerung bei RT: 28 mW/mK 

Warmeleitfahigkeit 60°C, nach 3 Monaten/80°C: 27.9 mW/mK 

Haftfestigkeit: >0.1 N/mm 2 

20 Beispiel 5, plattenfdrmiger Verbund nach (A) (erfindungsgemaG) 

Schichtfolge im Verbund: 

[0083] 

25 

Schicht (iv) Poiyethylen, innen koronageatzt, 3 mm, 

Schicht (iiia) Poiyethylen, 100 fim. 

Schicht (iiia) Polyethylentherephthalat, 100 urn, 

Schicht (iii) Aluminium gesputtert, 0.20 urn. 

30 Schicht (iiia) Polyethylentherephthalat, 100 urn, 

Schicht (iii) Aluminium, 30 pm, 

Schicht (ii) Polyethylentherephthalat. 100 jam, 

Schicht (i) Hartschaum 1 , 

Schicht (ii) Polyethylentherephthalat, 100 pm, 

35 Schicht (iii) Aluminium, 30 pm, 

Schicht(iiia) Polyethylentherephthalat. 100 pm, 

Schicht (iii) Aluminium gesputtert, 0,20 pm, 

Schich (iiia) Polyethylentherephthalat, 100 pm, 

Schicht (iiia) Poiyethylen, 1 00 pm, 

40 Schicht (iv) Poiyethylen, innen koronageatzt, 3 mm. 

[0084] Die Schichten (iiia). (iii) und (ii) wurden in der angegebenen Reihenfolge und Anzahl an Schichten in Form 
einer vorkaschierten Verbundfolie eingesetzt. 

45 Warmeleitfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 23.2 mW/mK 

Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/80°C: 23,4 mW/mK 

Haftfestigkeit > 0,1 N/mm 2 

so Beispiel 6, plattenfdrmiger Verbund nach (A) (erf indungsgemSB) 

Schichtfolge im Verbund: 

[0085] 



55 



Schicht (ii) Poiyethylen, innen koronageatzt, 3 mm, 

Schicht (iiia) Poiyethylen, 100 pm, 

Schicht (iiia) Polyethylentherephthalat. 100 pm, 
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Schicht (Hi) Aluminium gesputtert. 0,2 pm, 

Schicht (iiia) Polyethylentherephthalat, 100 jim, 

Schicht (iii) Aluminium, 30 urn, 

Schicht (ii) aus Polyethylentherephthalat, 100 urn, 

Schicht (i) Hartschaum 6. 

Schicht (ii) Polyethylentherephthalat, 100 \itr\, 

Schicht (iii) Aluminium, 30 pm, 

Schicht (iiia) aus Polyethylentherephthalat. 100 urn, 

Schicht (iii) Aluminium gesputtert, 20 \xxx\ t 

Schicht (iiia) Polyethylentherephthalat, 100 pm, 

Schicht (iiia) Polyethylen, 100 pm, 

Schicht (iv) * Polyethylen, innen koronageatzt. 3 mm. 
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[0086] Die Schichten (iii), (iiia) und (ii) wurden in der angegebenen Reihenfolge und Anzahl in Form einer vorkaschier- 
ten Verbundfolie eingesetzt 



Warmeleitfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 29,0 mW/mK 
Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/80°C: 29,3 mW/mK 



20 Beispiel 7, plattenfSrmiger Verbund nach (A) (Vergleich) 



Schichtfolge im Verbund: 



[0087] 

Schicht (iv) Polyethylen, 3mm, innen koronageatzt, 

Schicht (i) Hartschaum 2, 

Schicht (iv) Polyethylen, innen koronageatzt, 3 mm. 



30 Warmeleitfahigkeit 23°C nach 24 h Lagerung bei RT: 29,2 mW/mK 
Warmeleitfahigkeit 23°C nach 3 Monaten/ 80°C: 38,3 mW/mK 



Beispiel 8 (Vergleich), rohrfdrmiger Verbund nach (B) 
, 35 Schichtfolge von innen nach auRen: 



[0088] 



(iv) Stahl (innen), 2,9-3.0 mm 
40 (i) Hartschaum, 40 mm bzw. 32,5 mm 
(iv) Polyethylen, 3mm. 

[0089] Es wurden 0,5 m lange Rohrstucke mit seitlicher Versiegelung durch eine Polyurethan - VerguBmasse mit 200 
urn Aluminiumfolie bei 80°C gelagert. 
45 [0090] Die Warmeleitfahigkeit von entnommenen Probestucken betragt: Vor der Lagerung (24 h nach dem Verschau- 
men): 23,5 mW/mK Nach 3 Mon. Lagerung: 28.0 mW/mK 



Beispiel 9 (erfindungsgemaB). rohrfdrmiger Verbund nach (B) 
so Schichtfolge von innen nach auBen: 



[0091] 



(iv) Stahl (innen), 
55 (i) Hartschaum 1 , 

(ii) Polyamid, 15 ^m, 

(iii) Aluminium, 9 ^m, 
(iiia) Polyethylen, 100 jam, 
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(iv) Polyethylen, 3 mm, innen koronageatzt. 

[0092] Die Schichten (iii), (iiia) und (ii) wurde in Form einer vorkaschierten Verbundfolie des Typs OPA15/ALU9/PE 
der Fir ma DANISCO, Lyngby, Danemark, eingesetzt. 
5 [0093] Es wurden 0.5 m lange RohrstQcke mit seitlicher Versiegelung wie in Beispiel 8 bei 80°C gelagert. 

[0094] Die Warmeleitfahigkeit von entnommenen Probestucken betragt: Vor der Lagerung (24 h nach dem VerschSu- 
men): 23.5 mW/mK Nach 3 Mon. Lagerung: 24.0 mW/mK 

Beispiel 10, plattenfGrmiger Verbund nach (A) (Vergleich) 

10 

Schichtfolge im Verbund: 

[0095] 

75 (iv) Stahl, 2 mm, 

(i) Hartschaum 35 mm, 

(iv) Polyethylen, 3 mm, zur Schaumseite hin koronageatzt. 

[0096] Nach Gradientenlagerung 180°C (Stahlseite)/80°C Polyethylenseite uber 3 Monate ist der Schaum am Stahl 
20 verkohlt und stark zerstort 

Beispiel 11, plattenfGrmiger Verbund nach (A) (erfindungsgemSB) 

Schichtfolge im Verbund: 

25 

[0097] 

(iv) Stahl, 2 mm, 
(i) Hartschaum 1 , 
30 (ii) Polyamid, 15 jim, 

(iii) Aluminium 9 urn 
(iiia) Polyethylen 100 urn 

(iv) Polyethylen, 3 mm, zur Schaumseite hin koronageatzt. 

35 [0098] Die Schichten (iiia), (iii) und (ii) wurden in Form einer vorkaschierten Verbundfolie des Typs O PA 1 5/ ALU9/P E 
der Firma DANISCO, Lyngby, Danemark, eingesetzt. 

[0099] Nach Gradientenlagerung 180°C (Stahlseite)/80°C Polyethylenseite uber 3 Monate ist der Schaum am Stahl 
noch unversehrt und nur leicht verfarbt. 

40 Patentanspruche 

1 . Verbundelement, das folgende Schichten aufweist: 

i) Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 
45 ii) gegebenenfalls mindestens einen Kunststoff, 

iii) Material, das eine Gaspermeation verhindert. und das mit mindestens einem 

iv) thermoplastischen Kunststoff durch Aufschmelzen einer Schicht (iiia). die zwischen (iii) und (iv) angeordnet 
ist, verbunden ist. 

so 2. Verbundelement nach Anspruch 1 mit einer Metallfolie als (iii). 

3. Verbundelement nach Anspruch 1 Oder 2, das im Querschnitt folgende Schichten aufweist: 

i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 
55 ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 jam mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0,1 bis 200 pm einer Metallfolie, die auf der Seite. die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 min- 
destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 
einander verbindet, 
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iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes. 

4. Verwendung von Verbundelementen gemSB einem der Anspruche 1 bis 3 als gedSmmte Rohre, Sandwichele- 
mente, thermische Isolationselemente fur Kuhl- oder WSrmeaggregate und/oder thermisch isolierte Container. 

5 

5. Sandwichelement, da 3 im Querschnitt folgende Schichten aufweist: 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes, 

iii) 0.1 bis 200 ^m einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist. mit 20 bis 500 urn min- 
w destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist. der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 

einander verbindet, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 mindestens eines Kunststoffes, 
/) 0.5 bis. 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 
ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes. 
? 5 iii) 0.1 bis 200 pm einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist. mit 20 bis 500 pm min- 

destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 
einander verbindet. 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes. 

20 6. Rohr, das im Querschnitt folgende Schichten aufweist: 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes und/oder mindestens eines Metalles als 
Innenrohr, 

i) 0.5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0,1 bis 200 urn einer Metallfolie, die auf der Seite. die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 urn min- 
destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist. der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 
einander verbindet, 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes als AuGenrohr. 

Rohr, das im Querschnitt folgende Schichten aufweist: 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes und/oder mindestens eines Metalles als 
Innenrohr, 

iii) 0,1 bis 200 pm einer Metallfolie, die auf der Seite, die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 urn min- 
destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist. der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 
einander verbindet, 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 pm mindestens eines Kunststoffes. 

i) 0,5 bis 80 cm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt. 

ii) gegebenenfalls 5 bis 1000 urn mindestens eines Kunststoffes, 

iii) 0.1 bis 200 urn einer Metallfolie. die auf der Seite. die von (i) und (ii) abgewandt ist, mit 20 bis 500 \xrr\ min- 
destens eines thermoplastischen Kunststoffes (iiia) beschichtet ist, der durch Aufschmelzen (iii) und (iv) mit- 
einander verbindet, 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes als AuGenrohr. 

Verfahren zur Herstellung eines Verbundelementes, dadurch gekennzeichnet. daG man in einem Reaktionsraum, 
der begrenzt ist durch folgende Schichten: 

ii) gegebenenfalls mindestens einen Kunststoff, daran anschlieGend 
so iii) einem Material, das eine Gaspermeation verhindert, iiia) 20 bis 500 urn mindestens eines thermoplasti- 

schen Kunststoffs sowie 

iv) 1 bis 25 mm mindestens eines thermoplastischen Kunststoffes 

Isocyanate mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und gegebenenfalls 
55 Katalysatoren. Hilfs- und/oder Zusatzstoffen umsetzt, wobei durch die ReaktionswSrme (iiia) schmilzt und nach 
Abkuhlung (iii) und (iv) miteinander verbindet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daG (iii) und (iiia) in Form einer beschichteten Verbundfolie 
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einsetzt. 

10. Verbundelement erhaitlich durch ein Verfahren gemSB Anspruch 8 Oder 9. 

5 
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